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487. W, Dieckmann und Fritz Breest: Notiz iiber das Ver-
halten von Carbonsiiuren gegen Phenylisocyanat.
[Mittheilung a. d. chem. Laborat. der Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. August 1906.)

Der Parallelismus in den Reactionen des Phenylisocyanats und
Essigsidureanhydrids veranlasste uns,. beide Agentien auch in ihrem
Verhalten gegen Livulinsdure zu vergleichen, in der Erwartung, da-
durch Einblick in den Bildungsmechanismus der Acetyllivulinsiéure?),
der auf Grund ihres Verhaltens und ibrer Bildungsweise die Constitution

CH;.C.CH;.CH,

P
CH;CO0.0 0O---CO
sich, dass Phenylisocyanat ebenso wie Essigsiureanhydrid schon bei
gewohnlicher Temperatur mit Livuolinsdure in Reaction tritt, dass aber
dem resultirenden Additionsproduct nicht eine analoge Bestindigkeit
wie der »Acetyllivalinsiure« zukommt.

lm Verfolg dieser Beobachtung haben wir das Verhalten anderer
Carbonsiuren gegen Phenylisocyanat gepriift und gefunden, dass bei
gewoOhnlicher Temperatur primir Additionsproducte gebildet werden,
die zweifellos analog den aus Carbonsiuren und Essigsiureanhydrid
entstehenden gemischten Sdureanhydriden?) als gemischte Anhydride
der Carbonsiuren und Phenylcarbaminsiure aufzufassen sind:

R.COOH + OC:N.C¢H; = R.CO.0.CO.NH.C¢H;.

Diese Additionsproducte werden schon in der Kilte durch Wasser,
Alkohol, Ammoniak etc.unter Regenerirung der Carbonsiiare und Bildung
von Diphenylharnstoff, Phenylcarbaminsiiureester, Phenylharnstoff etc.
gespalten. In isolirtem Zustand zeigen sie verschiedene Bestiindigkeit.
Die Additionspreducte von Phenylisocyanat an Benzoéséiure, Zimmt-
siure und Hydrozimmtsiure sind bei gewdéhnlicher Temperatur ziem-
lich bestindig und zerfallen nur sehr langsam, schneller beim Er-

zugeschrieben wird, zu gewinnen. Es zeigte

wirmen bis etwa 100° — in Uebereinstimmung mit den Angaben
Haller’s3) iiber die Einwirkung von Phenylisocyanat aunf Carbon-
siuren — in Diphenylbharnstoff und Siureanhydride, die erst bei

hoherer Temperatur (ca. 160°) mit einander unter Bildung von Saure-
anilid und Kohlensiure reagiren:

R.CO~. _NH.CsH,
2R.00.0.CO.NH.CH; - » pgo™0 + CO<p ¢t i + COp
—» 2R.CO.NH.CsH; + 2 COs.

1y J. Bredt, Ann. d. Chem, 236, 225 [1886]; 256, 314 [1890]. —
W. Autenrieth, diese Berichte 20, 3191 [1887].

2) W. Autenrieth, diese Berichte 20, 3191 [1887]; 34, 168 [1901].

3) Haller, Compt. rend. 114, 1326; 120, 1326; 121, 189, — s. a.
E. Bénech, Compt. rend. 130, 920.
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Die Phenylisocyanat- Additionsproducte einiger anderer Sduren, wie
Essigsiure und Phenylessigsiure, erleiden dagegen schon bei gewdhn-
licher Temperatur eicen ziemlich schnellen Zerfall, welcher der
Hauptmenge nach nicht zu Diphenylharnstoff und S#ureanhydrid, son-
dern direct zu Sidureanilid und Kohlensiure fihrt:

R.CO.0.CO.NH.C¢H; = CO; + R.CO.NH.C¢ H;.

Dass die Entstehung des Siureanilids in diesen Fillen nicht auf
Umsetzung primir entstandenen Diphenylharnstoffs und S#ureanhydrids
zuriickzufiihren ist, ergiebt sich daraus, dass nach unseren Beobach-
tungen Essigsdureanhydrid bei gewdhnlicher Temperatur nicht (und
auch bei 100° nur sehr langsam) auf Diphenylharnstoff einwirkt.

Die fiir die Einwirkung von Phenylisocyanat auf Carbonsiuren von
Haller aufgestellte Regel, nach der bei Temperaturen unter 100°Siurean-
hydride und Diphenylharnstoff, bei hoherer Temperatur Sidureanilide ge-
bildet werden, ist nach diesen Beobachtungen dahin zu ergéinzen, dass als
primire Reactionsproducte gemischte Anhydride der Carbonsiuren und
Phenylcarbaminsiure entstehen, von denen einige — abweichend von der
Haller’schen Regel — schon bei gewéhnlicher Temperatur direct in
Saureanilid und Kohlensiure zerfallen.

Das Einwirkungsproduct von Phenylisocyanat auf Livulinsiore
verhiilt sich im Gegensatz zu der durch Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf Livulinsiure entstehenden »Acetyllivulinsiure«, die sich
in ihrer Bestindigkeit wesentlich von den gewdshnlichen, gemischten
Carbonsiure-Essigsiiure- Anhydriden unterscheidet!), ganz analog den
Phenylisocyanat- Additionsproducten anderer Carbonsduren und ist dem-
nach wahrscheinlick nicht als Analogon der »Acetyllivulinsdure« von

CH;.C.CH;.CH; '
e .
Cs¢Hs .HN.CO.O 0O-—CO
Livulinséiure-Phenylcarbaminsiure-Anhydrid, CH;. CO.CH;. CH;.CO.O
CO.NH.CsHs, aufzufassen. Diesen Unterschied im Verhalten von
Phenylisocyanat und Essigsiureanhydrid gegen Livulinsiure kann man
vielleicht durch die schon von anderer Seite discutirte Annahme deuten,
dass als Zwischenproduct bei der Bildung der »Acetyllivulinsdure«
CH;3.C.CH..CH,.COOH

N
H;CCO.0 O.COCH;
1end die Bildung eines analogen Additionsproductes bei der Ein-
wirkung von Phenylisocyanat anf Lévulinsiure nicht mdglich ist.

der Constitation , sondern als gemischtes:

ein Additionsproduct entsteht, wih-

"y Vergl. J. Bredt, Ann, d. Chem. 236, 225; 256, 315, u. W. Auten-
rieth, diese Berichte 20, 3191 [1887].
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Ebenso wie Livulinsdure bildet auch p-Benzoyl-proprion-
sdure!) mit Phenyleyanat bei gewdhnmlicher Temperatur ein leicht
spaltbares Additionsproduct.

Experimentelles.

Lévulinsiure und Phenylisocyanat. Bringt man Livulinsiure
und Phenylisocyanat in molekularen Mengen zusammen, so erstarrt das
zunichst entstehende fliissige Gemisch nach kurzer Zeit (1/;—!/s Stunde)
unter merklicher Temperaturerhohung und Verschwinden des Phenyl-
isocyanat-Geruchs ohne Kohlensiureentwickelung zu einer farblosen,
festen Krystallmasse. Dieses Additionsproduct 18st sich, frisch be-
reitet, ziemlich leicht in absolutem Aether auf. Durch Wasser wird
<8 (unter voriibergehendem Wiederauftreten des Phenylisocyanatgeruches)
in Lévulinsdure und Diphenylharnstoff, von Alkohol schon in der
Kilte in Lédvulinsiure und Phenylcarbaminsiureester, von Ammoniak
in Lévulinsiiure und Phenylbarnstoff (Schwmp. 147%) gespalten. In
isolirtem Zustand ist das Additionsproduct bei gewdhnlicher Tempe-
ratur ziemlich bestindig und zerfillt nur sehr langsam (nach 2-tigigem
Stehen war erst etwa /3 Mol. Kohlensiure abgespalten), schoeller
beim Erwirmen (bei 100° innerhalb etwa 1 Stunde) unter Abspaltung
von Kohlensdiure, in annshernd der fiir die Bildung von Diphenyl-
harnstoff und Séureanhydrid berechneten Menge. In dem Riickstande,
der (nach Abtrennung des in apnihernd berechneter Menge gebildeten
Diphenylharnstoffs durch Aufnehmen in Chloroform) bei Behandlung
mit Sodalésung die Hauptmenge der angewandten Livulinsdure zuriick-
lieferte, war Angelicalacton nachweisbar. Auf die nidhere Unter-
suchung des Reactionsproductes, in dem vermuthlich ein #hnliches Ge-
misch vorliegt, wie es nach T. Klobb?) bei der Einwirkung von Phe-
nylisocyanat auf p-Benzoylpropionséure entsteht, haben wir verzichtet.

Livulinsiure-dthylester tritt mit Phenylisocyanat ebenso wie
mit Essigsiureanhydrid?) nicht in Reaction.

f-Benzoyl-propionséure vereinigt sich mit Phenylisocyanat
unter ganz analogen Erscheinungen wie Lidvulinsiure zu einem Addi-
tionsproduct, das in seinem Verhalten dem aus Liivulinsiure erhaltenen
vollkommen gleicht.

Phenyl-essigsiure und Phenylisocyanat. Die durch Ver-
setzen von Phenylessigsiure mit der molekularen Menge Phenyliso-
cyanat unter Temperaturerniedrigung entstehende Lésung erstarrt nach

1) Usber die Einwirkung von Phenylisocyanat auf 8-Benzoylpropionsiure
bei hoherer Temperatur vergl. T. Klobb, Bull. soc. chim, (3] 19, 3389; 23,
520; Compt. rend. 130, 1254,

%) T. Klobb, loc. cit. 3 J. Bredt, Aon. d. Chem. 256, 336.
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wenigen Minuten unter spontaner KErwirmung und Verschwinden des
Phenylisocyanatgernchs zu einem festen, farblosen Krystallbrei des
Additionsproductes, das bei Einwirkung von Wasser, Alkohol, Am-
moniak ete. unter Riickbildung der Phenylessigsiiure gespalten wird.
Der Zerfall des Additiousproductes unter Abspaltung von Kohlensiure
verliuft schon bei gewOhnlicher Temperatur innerhalb etwa 48 Stunden
vollstindig, dabei wird betrdchtlich mehr als die auf Zerfall in Di-
phenylharnstoff und Sfiureanhydrid berechnete Menge Kohlensiure ent-
wickelt, und der Riickstand besteht vorwiegend aus Phenylacet-
anilid (neben Diphenylharnstoff und Phenylessigsiureanhydrid).

Essigsdiure und Phenylisocyanat. Das primir unter spon-
taner Erwirmung!) entstehende krystallisivte Additionsproduet zerfillt
bei gewdhnlicher Temperatur innerhalb von etwa 24 Stunden vorwie-
gend in Acetanilid und Kohlensdure, neben denen etwas Diphenyl-
harnstoff und Essigsiureanhydrid entstehen.

Hydrozimmtsiure und Phenylisocyanat. Hydrozimmtsiuie
16st sich in der molekularen Menge Phenylisocyanat zundchst unter Ab-
kiihlung klar auf. Nach einigen Minuten erstarrt die Miechung unter
spontaner Erwidrmung zu einer festen, farblosen Krystallmasse, die
bei gewdShnlicher Temperatur nur sehr langsam unter Kohlensiure-
Abspaltang zerfillt (nach 8-tdgigem Stehen war erst etwa '/2; der be-
rechneten Menge Kohlensiure abgegeben). Erwirmen bis ca. 1000
fiihrte unter Kohlensiure-Abspaltung zu Diphenylbarnstoff und Hydro-
zimmtsdureanhydrid, wihrend bei héherer Temperatur (ca. 160°)
hauptsiichlich Hydrozimmtséiureanilid resultirte.

0.2159 g Sbst.: 12.8 ccm N (180, 722 mm).

CisHisON. Ber. N 6.22. Gef. N 6.51.

Von Wasser, Alkohol, Ammoniak u. s. w. wird das Additions-
product unter Riickbildung von Hydrozimmtsiure schon in der Kilte
gespalten.

Zimmtsiure und Benzoésdure bilden mit Phenylisocyanat
feste Additionsproducte, die sich dem aus Hydrozimmtsiure erhaltenen
vollig analog verhalten.

) Die gleichen Resultate wurden hier wie iu den anderen Fillen er-
balten, wenn die Erwdrmung durch Kihlung vermieden wurde.





